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摘要 通过乳液聚合的方法得到了单分散的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)乳胶分散液，利用小角 X 射线散射
技术得到乳胶分散液中乳胶颗粒的粒径以及粒径分布． PMMA乳胶分散液在硅片上成膜后，利用椭偏仪和扫
描电子显微镜研究了其在 2种溶剂退火过程中的膜厚以及结构变化． 干燥后的 PMMA 乳胶膜在相对良溶剂
丙酮的溶剂退火过程中存在粒子的形变及溶胀 2个过程，而在相对不良溶剂乙醇的溶剂退火过程中仅存在
粒子的溶胀过程．
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高分子乳胶在人们的日常生活中具有广泛的应用，例如作为涂料 /颜料［1］、黏合剂［2，3］、药物缓释
涂层［4～6］、沉积多孔涂层、眼镜涂层［7～13］等． 由于水基乳胶体系以水取代了有机溶剂作为分散介质，使
其作为涂料使用时，不会向环境释放大量可挥发性有机化合物(VOC) ，因此水基乳胶是环境友好材料．
然而由于其复杂性，对其成膜过程及机理的研究已有 50多年的历史［1］． 目前普遍接受的观点是将乳胶
膜的干燥成膜过程划分为 3个阶段［14］: (1)水分的蒸发和粒子的堆砌:当体系中的水含量随着水分的
蒸发而逐渐降低时，乳胶球粒子也越来越靠近，最终体系中的水分全部蒸发，使粒子排列成有序结构
［通常为面心立方(fcc)］;(2)粒子的形变:当温度大于高分子乳胶球的最低成膜温度(MFFT)时，粒
子发生形变;(3)粒子间的分子链扩散:乳胶球中的分子链相互扩散，使乳胶球之间的界面消失，从
而形成均一连续的高分子膜．
当高分子与溶剂相互作用时，由于溶剂小分子的存在，能够提高高分子链的运动能力． 利用这个
原理，人们设计了很多溶剂退火实验，在高分子薄膜的形态调控以及表面整理中得到了广泛的应
用［15～22］． 本文合成了单分散的聚甲基丙烯酸甲酯乳胶分散液，将干燥后的乳胶膜在丙酮和乙醇 2 种不
同溶剂气氛下进行溶剂退火实验，并利用光谱型椭圆偏振仪和扫描电子显微镜，研究其在溶剂退火过
程中的厚度和结构变化．
1 实验部分
1．1 试剂与仪器
甲基丙烯酸甲酯(PMMA，分析纯，北京益利精细化学品有限公司) ;十二烷基磺酸钠(分析纯，上
海盈元化工有限公司) ;过硫酸铵(分析纯，西陇化工股份有限公司) ;无水乙醇(分析纯，北京化工
厂);丙酮(分析纯，北京化工厂)．
SL-30-FEG扫描电子显微镜(SEM，荷兰 Philips 公司) ;SE800 光谱型椭圆偏振仪(SE，德国
SENTECH Instruments) ;小角 X射线散射 /衍射综合实验平台(Xeuss，法国 Xenocs公司)．
1．2 实验过程
1．2．1 聚甲基丙烯酸甲酯乳胶分散液的合成及表征 将 160 g 水和 0. 08 g 十二烷基磺酸钠(SLS)，经
搅拌后加入 32 g单体甲基丙烯酸甲酯(MMA)中，急速搅拌并通氮气约 20 min 后升温至 75 ℃，加入
0. 8 g引发剂过硫酸铵(APS) ，在 350 r /min温和搅拌速度下反应 12 h后降至室温，得到聚甲基丙烯酸
甲酯(PMMA)．
将 PMMA胶体分散液离心洗涤 6次，移除样品中未反应的单体以及多余的盐分等杂质，得到纯净
的 PMMA单分散乳液． 使用小角 X射线散射技术测试 PMMA乳液的粒径以及粒径分布． 样品与探测器
的距离为 6558 mm，入射 X光光斑尺寸为 0. 6 mm×0. 6 mm，曝光时间为 2 h．
1．2．2 溶剂退火过程中乳胶膜厚度的测定 将洗涤后的乳液稀释至质量分数为 2%，取 55 μL 稀释的
乳液滴涂于 2 cm×3 cm的硅片上，在真空烘箱中室温干燥，得到乳胶膜．
将乳胶膜置于密闭的样品室内，在(25±1)℃下，向样品室内注入 5 mL溶剂(无水乙醇或丙酮)，
进行溶剂退火处理． 同时，将椭偏仪设定在连续曝光模式下，以 10 s的间隔采集数据，建立模型，对数
据进行拟合，得到 PMMA乳胶膜在溶剂退火过程中的厚度变化．
溶剂退火过程持续时间为 5 h，对同一个样品连续循环 3次，考察每次溶剂退火过程中厚度变化的
差异．
1．2．3 乳胶膜的表面形貌观察 将干燥后的乳胶膜以及丙酮 /乙醇溶剂退火后的乳胶膜横截面进行喷
金处理，利用扫描电子显微镜进行表面形貌观察．
2 结果与讨论
2．1 PMMA单分散性胶体球的粒径以及粒径分布
利用小角 X射线散射(SAXS)确定乳液的粒径和粒径分布． 相对于显微镜技术，X射线散射技术通
Fig．1 Integrated 1-dimentional and fitting curve
from PMMA latex dispersion
过更大范围的采样，使其更具统计学意义． 在 SAXS
实验中，所使用的光斑尺寸为 0. 6 mm×0. 6 mm，X
射线穿过样品的厚度为 1 mm，PMMA 乳胶分散液
的固含量为 16. 2%． 参与粒径和粒径分布统计的
PMMA乳胶粒子的数量约为 4×1010个，相比显微镜
技术，统计结果更为准确．
PMMA乳胶分散液经过 2 h 的曝光，得到二维
小角 X射线散射图，通过对二维图进行 360°圆形
积分，得到其对应的一维曲线(图 1)． 根据 X 射线
散射理论［23］，单个理想球形粒子的散射强度表达
式为
I(q)= ρ20V
2 9(sinqＲ － qＲcosqＲ)
2
(qＲ)6
(1)
式中:I为散射强度;ρ0为粒子密度;V为球形体积;q为散射矢量;Ｒ 为球形粒子半径． 由于光斑尺寸
为非理想点光源而产生的模糊效应，因此在拟合过程中引入了一定宽度的高斯分布模糊． 通过拟合，
可以得到乳胶分散液的粒径及粒径分布分别为 66. 9 nm和 3. 1%．
2．2 PMMA乳胶膜溶剂退火过程中的厚度变化
利用光谱型椭偏仪观察 PMMA乳胶膜溶剂退火过程中膜厚度的变化． 在对数据的处理过程中，使
用 3层结构的 Cauchy模型对原始数据进行拟合(图 2)． Cauchy层的折光指数 n和消光系数 k可由下式
表达［24］:
n(λ)= n0 + C0
n1
λ2
+ C1
n2
λ4
(2)
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k(λ)= k0 + C0
k1
λ2
+ C1
k2
λ4
(3)
式中:C0 = 10
2;C1 = 10
7．
Fig．2 Three layers Cauchy model used during fitting process in ellipsometric experiment
椭偏仪数据的拟合过程如图 3所示． 可见，拟合结果与原始数据重合，表明拟合结果可靠． 将拟合
得到 PMMA乳胶膜厚度对时间作图，得到图 4．
Fig．3 Fitting process of ellipsometric experiment
(A)Amplitude fitting;(B)phase fitting．
Fig．4 Thickness variation of PMMA latex film during acetone(A)and ethanol(B)annealing process
Annealing times:a． 1;b． 2;c． 3.
在溶剂退火过程中，乳胶球中的高分子与溶剂小分子相互作用，由于二者尺寸相差较大，在相同
温度下两者分子运动的速度也相差很大，因此溶剂分子能较容易地扩散进入乳胶球内，而由于溶剂小
分子的存在，降低了乳胶球内的高分子链的分子间作用力，增加了分子间距，因此乳胶球内的高分子
链的运动能力也得到增强． 在高分子-空气界面张力的作用下，粒子得以形变，表现为乳胶膜膜厚度的
降低．
从图 4可以看到，在丙酮 /乙醇的溶剂退火过程中，第一次退火时，在 100 s 左右均出现了厚度下
降的情况． 这是由于溶剂分子进入了乳胶球内部，增加了高分子链的运动能力，同时乳胶球的模量降
低，使得乳胶球开始变形，因此乳胶膜厚度降低． 另外，丙酮的溶度参数为 20. 46 J1/2·cm－3/2，乙醇的
溶度参数为 25. 98 J1/2·cm－3/2，而 PMMA的溶度参数为 18. 41～19. 44 J1/2·cm－3/2［25］． 根据高分子溶液
的性质，对于 PMMA而言，丙酮为良溶剂，乙醇为不良溶剂． 因此在以丙酮为溶剂的溶剂退火过程中，
乳胶球内的高分子链的运动能力要高于以乙醇为溶剂的退火过程，即模量下降得更多，乳胶球也更容
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易形变． 从图 4可以看到，在丙酮溶剂退火时，乳胶膜厚度降低的时间要比以乙醇溶剂退火时间更早．
溶剂进入乳胶球内部也使得乳胶球得到溶胀，因此乳胶膜的厚度在短暂的降低之后，由于乳胶球
的溶胀使膜厚度增加． 相对于乙醇，PMMA与丙酮的溶度参数更接近，因此在丙酮气氛下达到平衡后
的溶胀率更高(约为 400%)，而在乙醇气氛下的溶胀率仅为 120%．
从图 4还可以看到，在丙酮气氛下的乳胶膜，在第 2 次溶剂退火过程中厚度的增加比例相较第 1
次更高． 这是由于在第一次溶剂退火过程中，粒子软化变形，排出乳胶膜中由于粒子堆积而产生的间
隙． 在第 2次溶剂退火过程中，粒子形变已经完成，仅存在溶胀过程． 因此，在第 3 次的溶剂退火过程
中，乳胶膜的厚度变化曲线与第 2 次退火过程几乎完全一致． 同样，在乙醇气氛下，在相同退火时间
下，乳胶球的模量相对于丙酮气氛中的乳胶球高，粒子形变能力有限． 此外，溶剂分子向乳胶球内部扩
散的速度较为缓慢，乳胶球的溶胀速率和溶胀率也相对较低，所以在乙醇溶剂的 3 次退火过程中，乳
胶膜的厚度呈现逐渐增加的趋势．
2．3 PMMA乳胶膜溶剂退火过程中的结构变化
图 5为在硅片上真空条件下干燥后的 PMMA乳胶膜横截面的扫描电镜照片． 可以看到，所合成的
Fig．5 SEM image of cross section from PMMA
dried latex film
乳胶球大小均一，乳胶球粒子排列整齐，堆积紧
密，排列方式呈现面心立方(fcc)排列特征［26］．
图 6和图 7分别为在乙醇和丙酮 2种溶剂气氛
下，以 5 h为一个循环，分别循环退火 1，2，3次后
的横截面扫描电镜照片． 可以看出，由于丙酮的溶
度参数与 PMMA 更接近，因此其分子进入乳胶球
之后，乳胶球内的高分子链获得更高的运动能力，
乳胶球的模量降低． 被溶胀的乳胶球在表面张力的
作用下开始形变，形变后则开始分子链的扩散． 当
溶剂退火结束后，溶剂分子从乳胶膜内扩散出去，
使最初由高分子乳胶球排列形成的疏松堆积结构，演变成为连续均一的高分子膜． 在乙醇溶剂中，虽
然其分子扩散进入乳胶球内部后也使得高分子链具有了一定的运动能力，但由于其与 PMMA 溶度参
数相差较大，高分子链运动能力提高有限，乳胶球模量下降不大，无法在表面张力的作用下获得明显
的形变． 因此，在溶剂退火 3次后，乳胶球仍然呈现球形．
Fig．6 SEM images of cross section from ethanol annealed PMMA latex film
Annealing times: (A)1; (B)2;(C)3.
结合椭偏仪观察到的 PMMA在 2种溶剂退火过程中的厚度变化，可以发现，虽然两者在第 1 次溶
剂退火过程中出现了开始厚度下降的情况，但是引起这种现象的原因则不相同． 在丙酮溶剂中退火时
厚度下降比在乙醇溶剂中更多，这是因为在丙酮气氛中，第 1 次退火过程中不但有乳胶球粒子的溶胀
过程，也有乳胶球粒子的形变过程，由于溶胀过程所带来的乳胶膜厚度的增加比由于粒子形变而造成
的乳胶膜厚度的下降要少，因而在第 1次退火时出现厚度降低的情况;而在乙醇气氛中，粒子几乎不
存在形变过程，而仅出现一定程度的溶胀，乳胶膜由于吸收了溶剂，而使得粒子有了一定程度重排的
能力，使得部分在干燥过程中粒子堆砌的缺陷得到填补，因此在退火开始不久也出现了一定的厚度
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Fig．7 SEM images of cross section from acetone annealed PMMA latex film
Annealing times: (A)1; (B)2;(C)3.
降低．
3 结 论
合成了单分散的 PMMA乳胶分散液，在硅片上真空干燥，得到乳胶膜． 比较了在 2 种溶剂退火过
程中乳胶膜厚度的变化，结果表明，当溶剂为良溶剂时，在溶剂退火过程中存在粒子的形变以及溶胀
过程，在第 1次退火过程中，2种过程均存在，当乳胶球粒子形变速度较快时，则出现厚度降低的情
况，而在随后的第 2次和第 3次溶剂退火过程中则仅仅存在因溶胀所带来的乳胶膜厚度的增加;乳胶
球的分子链扩散过程在第 1次退火过程中就已经完成，退火过程结束后得到连续均一的高分子膜． 而
在不良溶剂中，乳胶球模量下降有限，几乎不存在形变过程，在溶剂退火时，仅存在溶胀过程．
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Evolution of PMMA Latex During Solvent Annealing Process
ZHENG Nan1，2，LIU Jiaxue1，2，CHEN Ｒan1，2，LAI Yuqing1* ，MEN Yongfeng1*
(1． State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China;
2． University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)
Abstract A mono-dispersed poly(methyl methacrylate) (PMMA) latex dispersion was synthesized by
emulsion polymerization． Small angle X-ray scattering technique was applied to determine the particle size and
size distribution of the PMMA latex dispersion． The PMMA latex film was prepared by casting the diluted
dispersion on a silicon substrate． Spectroscopic ellipsometer and scanning electron microscope were used for the
investigation of the thickness and structure variations of the prepared latex film during two kinds of solvent an-
nealing processes． When the PMMA latex film was annealed in the relatively good solvent vapor，such as ace-
tone，there were two processes during solvent annealing:particle deformation and swelling． And when the PM-
MA latex was annealed in relatively poor solvent vapor，such as ethanol，there was only one process:the
swelling process．
Keywords Poly(methyl methacrylate) (PMMA) ;Latex dispersion;Solvent annealing;Structure evolution;
Spectroscopic ellipsometer
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